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Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的静电纺丝法 

制备、表征及其磁性能 
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摘 要：采用溶胶−凝胶法结合静电纺丝技术成功制备直径为 150~400 nm的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 铁氧体纳米纤维，并 

利用 TGDTA、XRD、FTIR、FESEM、TEM 和 VSM 对样品进行表征。结果表明：前驱体纤维经 450 ℃焙烧后 

可基本形成纯相晶态的目标产物  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维；随着焙烧温度的升高，纤维直径逐渐减小，晶粒尺寸 

逐渐增大，纤维表面粗糙度加强，其微观形貌由多孔结构向项链状结构转变；所制得的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维 

的饱和磁化强度由 450℃时的 35.8 A∙m 2 /kg单调增加到 1 000℃时的 80.2 A∙m 2 /kg，而矫顽力呈现先增大后减小的 

趋势，在 550 ℃附近时达到最大值，意味着其单畴临界尺寸约为 30 nm，且发现在单畴尺寸范围内，矫顽力与平 

均晶粒尺寸的  0.7 次方成正比，与随机各向异性模型所预测的结果基本吻合。此外，低温(77  K)磁测量显示，与 

室温相比，样品的矫顽力和剩余磁化强度均大幅提高，但饱和磁化强度明显下降。 
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Abstract: Co0.5Ni0.5Fe2O4  nanofibers with diameter of 150–400 nm were  fabricated by solgel method combined with 
electrospinning  technology.  The  asprepared  fiber  samples  were  characterized  by  means  of  TGDTA,  XRD,  FTIR, 
FESEM, TEM and VSM techniques. The results show that the pure resultant products with spinel structure are basically 
formed after calcining the precursor fibers at 450 ℃  for 2 h. With the increase of the calcination temperature, the fiber 
diameters decrease and the mean size (D) of Co0.5Ni0.5Fe2O4 grains within the fibers gradually  increase. As a result, the 
fiber  surface  morphology  gradually  transforms  from  a  porous  structure  to  a  necklacelike  structure.  The  saturation 
magnetizations  (Ms) of  the obtained Co0.5Ni0.5Fe2O4 nanofibers monotonously  increase  from 35.8 A∙m 2 /kg at 450 ℃  to 
80.2 A∙m 2 /kg at 1 000 ℃ while the corresponding coercivities (Hc) initially increase and then decrease, and reaches the 
maximum value at  about 550 ℃, which  indicates  that  the  singledomain critical  size of Co0.5Ni0.5Fe2O4  in  the  form of 
nanofibers is around 30 nm. Hc of the nanofibers varies as D 0.71  in a D range below the singledomain critical size, which 
is  in good agreement with  the result predicted on  the basis of  the  random anisotropy model. In  addition,  the magnetic 
properties  measured  at  low  temperature  (77  K)  show  the  substantial  enhancements  in  both  coercivity  and  remanent 
magnetization  and  a  relatively  obvious  reduction  in  saturation  magnetization  compared  to  the  corresponding 
roomtemperature values. 
Key words: CoNi ferrite; nanofibers; electrospinning; magnetic properties 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(50674048)；江苏省普通高校研究生科研创新计划资助项目(CX09B192Z)；江苏省青蓝工程资助项目；江 

苏科技大学青年骨干教师支持计划资助项目 

收稿日期：20100831；修订日期：20110124 
通信作者：向 军，副教授，博士；电话：15952808679；Email: junx93@sina.com



第 21 卷第 8 期 向 军，等：Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的静电纺丝法制备、表征及其磁性能  1945 

随着纳米科学技术的快速发展，纳米铁氧体材料 

的合成、性能及其应用已成为当前材料、物理、化学 

等学科的研究热点之一。纳米铁氧体具有独特的微结 

构和磁性能，是一类性能较为优越的磁性材料，已广 

泛应用于信息电子、磁存储、磁流体、磁制冷、催化 

剂、生物医学、电磁器件、抗电磁干扰以及电磁波吸 

收等领域 [1−2] 。CoFe2O4 是一种尖晶石型硬磁材料，具 

有较高的饱和磁化强度、磁晶各向异性和矫顽力以及 

良好的化学稳定性、生物相容性、磁弹性和磁光性能 

等优点, 在磁性靶向药物载体、高密度信息存储、磁 

性静态波器件、声表面波换能器和低损耗磁芯材料等 

诸多方面有着重要的应用价值 [3−6] 。然而，由于 
CoFe2O4  具 有 较 大 的 正 的 磁 晶 各 向 异 性 常 数 
K1(3.8×10 5 J/cm 3 )，不利于其获得较高的起始磁导率， 

这在一定程度限制此类材料的应用。为了满足不同应 

用的需要，对单元铁氧体进行掺杂改性即通过离子替 

代形成多元铁氧体以调控其电、磁性能已成为当前铁 

氧体材料研究的一个重要工作。 NiFe2O4 是一种具有低 

矫顽力和饱和磁化强度以及良好高频电磁特性的软磁 

材料，其磁晶各向异性常数  K1  较小且为负值 
(−6.7×10 3 J/cm 3 )。因此，让 Ni 2+ 部分取代 Co 2+ ，可以 

有效地对 CoFe2O4 的磁晶各向异性常数 K1、磁致伸缩 

系数 λ、复介电常数 ε、复磁导率 μ、矫顽力 Hc 和饱和 

磁化强度Ms 等电、磁参数进行调控，从而可以获得具 

有优良电磁性能的尖晶石型钴镍(CoNi)复合铁氧体。 

目前，人们已采用溶胶−凝胶法、共沉淀法、水热法、 

回流法、溶胶凝胶燃烧法、喷雾热解法、旋转喷镀法 

和微波诱导燃烧合成等技术制备出纳米晶 CoNi 铁氧 

体粉体 [7−13] 和薄膜 [14−15] 。但至今尚未见有关 CoNi 铁 

氧体一维或准一维纳米结构材料方面的研究报道。 

近十年来， 一维或准一维磁性结构材料如纳米线、 

纳米管、纳米带、纳米纤维等备受关注，由于它们具 

有较高的长径比、比表面积和形状各向异性等特征， 

表现出不同于相应颗粒和基材的物理和化学性能，使 

它们在超高密度数据存储、磁传感器、纳电子器件、 

自旋电子器件、生物医学以及电磁波吸收等领域都展 

现出诱人的应用前景 [16−19] 。静电纺丝技术始于  20 世 

纪 30年代，起初只是用来制备一些聚合物纤维，直到 

最近十年来，该技术才被应用于无机物一维纳米结构 

材料的制备上 [20−22] 。静电纺丝技术现已被认为是制备 

无机物微纳米纤维最简单和实用的方法之一。最近， 

采用该技术成功地合成了一些尖晶石型铁氧体纳米纤 

维或纳米带 [17−18,  23−26] 。本文作者以聚乙烯吡咯烷酮 
(PVP)为络合剂， 与相应的金属硝酸盐反应制得前驱体 

溶液，用静电纺丝法制备  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维， 

并利用多种先进技术手段对合成样品的结构、微观形 

貌和磁性能进行表征。 

1  实验 

1.1  纤维制备 

采用溶胶−凝胶法结合静电纺丝技术制备尖晶石 

型  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维，其制备过程主要由前驱 

体溶液配制、电纺丝和热处理 3个部分构成。先称取 
0.808 5 g聚乙烯吡咯烷酮(PVP，分析纯，Aldrich，平 

均相对分子质量为1 300 000) 溶于9.318 3 g无水乙醇 

和 2  g 去离子水所组成的混合溶剂中，并在室温下磁 

力搅拌约 1 h 使 PVP完全溶解。然后再按各金属元素 
n(Co):n(Ni):n(Fe)=1:1:4称取 0.181 9 g硝酸钴、 0.155 3 
g硝酸镍和 1.01 g硝酸铁(均为分析纯，国药集团化学 

试剂有限公司生产)加入到上述  PVP 溶液中，经继续 

磁力搅拌约 10~15  h 后制得成分均匀的前驱体溶液， 

其中金属盐的浓度为  10%(质量分数)，PVP  浓度为 
6%(质量分数)。 

将所得前驱体溶液倒入带有不锈钢针头  (外径 
0.8  mm)的塑料注射器中，并安装在微量注射泵 
(TS−1B/  W0109−1B，保定兰格恒流泵有限公司)上， 

不 锈 钢 针 头 与 高 压 电 源 (RR30−5P/DDPM/220, 
GAMMA)的正极相连，铝箔作为接受器与高压电源的 

负极相连(负极接地)。在溶液供给速率为  0.5  mL/h， 

接受距离为 15  cm，电压为 15  kV的条件下进行静电 

纺丝。最后将铝箔上收集到的呈无序排列的前驱体纤 

维干燥后置于程控电炉中，分别在  450、550、600、 
650、700、800和 1 000℃下焙烧 2 h 以制得目标产物 
Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维，升降温速率均为 3℃/min。 

1.2  纤维表征 

利用  DTG60H 型差热−热重(TGDTA)同步分析 

仪研究前驱体纤维的热分解过程，温度范围为室温至 
900 ℃，空气氛围，升温速率 10℃/min。使用 D/max 
2500  PC 型 X 射线衍射仪(XRD)分析前驱体纤维的相 

转化过程及目标纳米纤维的晶体结构， X射线源为 Cu 
靶(λ=0.154  06  nm)，扫描速度为 6  (°)/min，扫描范围 

为 15°~70°(2θ)。采用  JSM−7001F 型场发射扫描电镜 
(FESEM)和 JEM−2100 型透射电镜(TEM)观察所制备 

的前驱体及焙烧纳米纤维的形貌及微观结构。使用 
Nicolet  380 型傅立叶变换红外光谱(FTIR)仪测试样品
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的红外光谱，采用  KBr  压片，波数范围  400~4  000 
cm −1 。利用 HH−15型振动样品磁强计(VSM)测试纤维 

样品在室温和低温(液氮，77 K)下的磁性能。 

2  结果与讨论 

2.1  TGDTA分析 

图  1  所示为  Co0.5Ni0.5Fe2O4/PVP  前驱体纤维的 
TGDTA曲线。从图 1中可以看出，DTA曲线在室温 

至 140 ℃之间有一个小的吸热峰，对应的 TG曲线出 

现约  10.5%的质量损失，这是由于前驱体纤维中残留 

溶剂以及吸附的少量自由水的挥发造成的。在 
140~400℃区间内，DTA曲线上出现了两个放热峰， 

对应的 TG 曲线上有两个质量损失台阶，质量损失共 

计为 70.5%。在峰温 270 ℃处所观察到的宽而强的放 

热峰主要是前驱体纤维中金属盐分解、PVP碳化分解 

以及碳氧化共同作用所致，由于上述反应过程交织在 

一起， 致使上述反应过程带来的质量损失叠加在一起， 

从而出现了一个较大的质量损失台阶 [27] ；在 362℃处 

出现的小的放热峰可能是纤维中残余金属盐和有机物 

的进一步氧化分解造成的；400 ℃以后，TG 和 DTA 
曲线都趋于平稳，说明此时前驱体纤维的热分解过程 

已趋于完全，剩余的为纯的无机氧化物，预示着尖晶 

石 CoNi铁氧体相可能开始形成。 

图 1  前驱体纤维的 TGDTA曲线 
Fig.1  TGDTA curves of precursor fibers 

2.2  XRD分析 

图  2  所示为前驱体纤维及其在不同温度下焙烧 
2 h 所得产物的 XRD谱。由图 2可见，焙烧前前驱体 

纤维呈无定形结构，在 2θ  =  22°附近出现的一个宽化 

的衍射峰为 PVP的半晶化峰。随着焙烧温度的升高， 

前驱体纤维中的金属盐和有机物逐渐分解，其结构由 

非晶态逐渐向晶态转变；经 450 ℃焙烧后，可以观察 

到明显的衍射峰，且所有衍射峰都可按立方尖晶石结 

构进行指标化，无其它杂相出现，说明已基本形成晶 

态的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维。但此时各衍射峰的强 

度相对较弱，峰形较宽，说明该温度下合成产物的结 

晶程度不高、晶粒尺寸还比较小。随着焙烧温度的进 

一步升高，可以看到各衍射峰的强度逐渐增加，峰宽 

变小，峰形越趋尖锐，意味着纤维的晶化程度以及晶 

格完整性都在提高，晶粒尺寸也在增大，能够得到发 

育更为完好的晶态目标产物。根据主峰(311)晶面的衍 

射数据，利用 Scherrer 公式估算各焙烧纤维样品的平 

均晶粒尺寸： 

0.89 
cos 

D 
λ 

β θ 
=  (1) 

式中：λ为入射 X射线的波长(1.540 6 Å)；β和 θ分别 

为该衍射峰的半高宽和布拉格角，所得结果列于表  1 
中。由表 1可以看出，随着焙烧温度的升高，所制备 

的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的平均晶粒尺寸由 450 ℃ 

时的 11.7 nm单调增大到 1 000℃时的 100 nm以上。 

2.3  FTIR分析 

图 3 所示为前驱体纤维及其在不同温度下焙烧产 

物的 FTIR谱。从图 3中可以看出，对于前驱体纤维， 

其谱中出现的吸收峰主要是 PVP、结晶水或自由水以 

及无机盐中的 C—H、C—C、C—O、O—H 和 N—O 
键的弯曲或伸缩振动吸收峰 [28] 。经 450 ℃焙烧后, 有 

机物的吸收谱带基本消失，同时在低波段 595 cm −1 附 

图 2  不同焙烧温度下所得纤维样品的 XRD谱 

Fig.2  XRD  patterns  of  fiber  samples  obtained  at  different 

calcination temperatures
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表 1  不同温度下制得的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的平均晶 

粒尺寸及其磁性能参数 

Table 1  Average crystallite size (D) and magnetic parameters 

(Hc  and Ms) of prepared Co0.5Ni0.5Fe2O4  nanofibers calcined at 

different temperatures 

Temperature/ 
℃ 

D/ 
nm 

Hc/ 
(kA∙m −1 ) 

Ms / 
(A∙m 2 ∙kg −1 ) 

450  11.7  38.7  35.8 

500  20.8  62.3  51.4 

550  28.0  72.1  64.5 

600  33.2  68.6  69.4 

700  42.6  59.8  73.8 

800  63.3  46.5  77.4 

1 000  ＞100  29.6  80.2 

近出现了新的吸收峰，对应于尖晶石铁氧体四面体位 

金属与氧(M—O)键的特征吸收峰 [29] ，说明在该温度 

下，前驱体纤维已基本晶化，纯相目标产物 Co0.5Ni0.5 
Fe2O4 纳米纤维已基本形成。这与前面  TGDTA  和 
XRD的分析结果基本一致。谱上 1 384 cm −1 处出现的 

一个强度较弱的吸收峰为纤维中残留硝酸根(NO3 
− ) 

的非对称伸缩振动吸收峰 [30] ，此峰在 600和 800℃焙 

烧的纤维样品中都已消失(见谱线 c和 d)， 表明经更高 

温度焙烧可以消除残留的硝酸根离子等杂质，提高样 

品的纯度。此外，由图可见，所有经高温焙烧制得的 
Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维都在 3 450和 1 635 cm −1 附近 

观察到可分别归属为水分子OH − 基团的伸缩振动和弯 

曲振动引起的吸收带， 这主要与纳米纤维具有高的比表 

面积， 对空气中的水等气体具有较强的吸附作用有关。 

图 3  纤维样品的 FTIR谱 

Fig.3  FTIR  spectra  of  fiber  samples  calcined  at  different 

temperatures:  (a) Precursor  fibers; (b) 450 ℃;  (c) 600 ℃;  (d) 

800℃ 

2.4  SEM和 EDS分析 

图  4  所示为前驱体纤维及其在不同温度下焙烧 
2 h所得产物的 SEM像和 EDS谱。从图 4(a)~(e)可以 

看出，焙烧温度对纤维的形貌有非常大的影响，随着 

焙烧温度的升高， 纤维直径逐渐减小，且趋于均匀化， 

分布较为集中，纤维表面变得越发粗糙。前驱体纤维 

由于其无定性特征，其表面较为光滑，轴向也较为均 

匀，纤维直径分布较宽，约在 500~2 000 nm之间。由 

图 4(b)可见，经 450℃焙烧后，随着 PVP和金属盐的 

分解、纤维的晶化以及  Co0.5Ni0.5Fe2O4 铁氧体晶粒的 

形成，纤维直径大幅减小，约在 200~400  nm 之间， 

纤维表面也稍显粗糙，清晰可见晶化之后所形成的细 

小的铁氧体纳米颗粒。由于有机物的燃烧挥发，再加 

上此时纤维中生成的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 铁氧体晶粒较为 

细小，纤维表面还存在许多孔洞，整个纤维似乎呈现 

出一种多孔结构。随着焙烧温度的进一步升高(见图 

4(c)和(d))，纤维直径又有所减小，由于铁氧体晶粒的 

长大，纤维表面的孔洞明显减少，致密度逐渐提高， 

此时样品的纤维状结构仍保持较为完好，其轴向也比 

较均匀。但当焙烧温度升高到 1  000 ℃时，由图 4(e) 
可见，纤维形貌发生了明显的变化，由于晶粒的过度 

长大，许多纤维都呈现出一种项链状结构，此时，直 

径主要分布在 150~300 nm范围内。 

为了进一步从实验上确认所制备的 CoNi 铁氧体 

纳米纤维的化学组成，本研究对在 1 000 ℃焙烧生成 

的纤维样品进行能量色散谱分析(见图 4(f))。 在其能量 

色散谱中，观察到了金属元素 Fe、Co和 Ni的峰，它 

们的摩尔分数分别为  30.43%、7.84%和  8.17%，这与 

目标产物  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的化学计量比及其 

原料配比都基本一致。 

2.5  TEM分析 

利用  TEM 进一步考察所制备的纤维样品的微观 

结构。图  5  所示为  550  和  1  000  ℃焙烧合成的 

Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的 TEM 像。从图 5(a)可以看 

出，经 550 ℃焙烧制得的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维由 

许多较小的纳米颗粒聚集而成，其平均尺寸约为 28.7 

nm，这与利用 XRD 数据估算的平均晶粒尺寸基本相 

当。由图 5(b)可见，当焙烧温度提高到 1  000 ℃时， 

组成纤维的颗粒尺寸已增大到 100 nm以上， 所得纤维 

基本上由单个 Co0.5Ni0.5 Fe2O4 晶粒沿轴向串联而成， 

从而形成一种独特的项链状磁纳米结构。基于前面的 

分析结果可以发现，不同的焙烧温度导致生成不同尺
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图 4  纤维样品的 SEM像和 EDS谱 
Fig.4  SEM  images  and  EDS  spectrum  of  asprepared  fiber  samples:  (a)  Precursor  fiber;  (b)  450 ℃;  (c)  600 ℃;  (d)  800 ℃; 
(e) 1 000℃; (f) EDS spectrum in Fig.4(e) 

图 5  经 550和 1 000℃合成的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的典型 TEM像 

Fig.5  Typical TEM images of Co0.5Ni0.5Fe2O4 nanofibers synthesized at 550℃ (a) and 1 000℃ (b)
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寸的纳米颗粒，进而使纤维呈现出不同的微观结构及 

形貌。 

2.6  磁性能分析 

一个纳米颗粒组装体系的磁行为不但随着组成颗 

粒的形貌(尺寸和形状)而变化，而且也强烈地受到颗 

粒间相互作用的影响 [17] 。这种磁相互作用主要包括纳 

米颗粒间长程的偶极相互作用和纳米颗粒表面原子之 

间的短程交换耦合作用，在决定系统的物理性能上处 

于一个重要的地位。图 6所示为几个温度下焙烧合成 

的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维在室温磁滞回线。由图  6 
可见， 在外场约为 970 kA/m时， 所示纤维样品的磁化 

仍未达到饱和，通过外延M—H曲线使 1/H趋于零即 

与M轴的交点获得了样品的饱和磁化强度 [31] ， 各温度 

下所制备的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的饱和磁化强度 
(Ms)和矫顽力(Hc)列于前面表 1中。从表 1可以看出， 

纤维的饱和磁化强度随焙烧温度的下降而减小，由 
1  000 ℃的  80.2  A∙m 2 /kg 调减小到  450 ℃时的  35.8 
A∙m 2 /kg。这与纤维中 Co0.5Ni0.5 Fe2O4 晶粒的尺寸随焙 

烧温度的变化趋势完全一致。 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维 

由相应的纳米颗粒组装而成，因此，它们的磁性能依 

赖于  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米颗粒的性质以及它们之间的 

相互作用。大量研究表明 [9,  17,  32] ，对于超细磁纳米颗 

粒可以看成是由一个具有铁磁排列的核和一个具有无 

序原子磁矩的壳所组成，磁性纳米颗粒表面存在所谓 

的非共线性自旋结构、自旋玻璃状结构或磁死层，它 

们能够阻碍颗粒内部即核的自旋沿外磁场方向排列。 

随着  Co0.5Ni0.5Fe2O4 颗粒尺寸的下降，比表面积逐渐 

增大，源自表面的贡献则显得更为突出，从而导致相 

图 6  所制备的纤维样品的室温磁滞回线 

Fig.6  Roomtemperature  hysteresis  loops  of  asprepared 

Co0.5Ni0.5Fe2O4 nanofiber samples 

应的纳米纤维Ms 的减小。 样品的矫顽力随焙烧温度的 

变化行为明显不同于饱和磁化强度，随焙烧温度的下 

降呈现出先增大后减小的趋势，约在 550 ℃时达到最 

大值。此现象可能与纤维的磁畴结构转变有关 [25] ，随 

着焙烧温度的下降，纤维中 Co0.5Ni0.5 Fe2O4 颗粒的尺 

寸逐渐减小，其磁畴结构由多畴向单畴转变，在转变 

点材料的矫顽力将达到最大值。通过对矫顽力数据进 

行拟合发现，以纤维形式存在的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米 

结构的磁单畴临界尺寸可能在 30 nm左右。 

图 7所示为 550 ℃焙烧制得的 Co0.5Ni0.5 Fe2O4 纳 

米纤维在室温(RT)和低温(77 K)下的磁滞回线。从图 7 
中可以看出，随着测试温度的下降，矫顽力和剩余磁 

化强度均增大，而饱和磁化强度减小。在室温时样品 

的饱和磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力分别为 64.5 
A∙m 2 /kg，17.9 A∙m 2 /kg和 72.1 kA/m，而在 77 K时它 

们分别为 44.6 A∙m 2 /kg、33.4 A∙m 2 /kg和 618.2 kA/m。 

相似的现象在利用共沉淀法制备的 CoFe2O4 纳米颗粒 

体系中也被观察到 [32] 。 由于在低温下有效能垒(主要包 

括各向异性能和塞曼能)与热能 kBT的比值增大，进而 

导致磁矩的转动阻力变大。因此，在 77 K时，样品的 

饱和磁化强度低于室温值可能与低温下部分磁矩的冻 

结(即不能转动)有直接关系。 

对于一个磁单畴纳米结构系统，其矫顽力随温度 
(室温以下)的变化行为可以用下式来进行描述 [33] ： 
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图 7  550 ℃焙烧制得的 Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维在室温和 

低温下的磁滞回线 
Fig.7  Hysteresis  loops  at  room  temperature  (RT)  and  low 
temperature  (77  K)  for  prepared  Co0.5Ni0.5 Fe2O4  nanofibers 
calcined at 550℃
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式中：Hc(0)是单畴粒子在绝对零度时的矫顽力， 

s 

E 
c  96 . 0 ) 0 ( 

M 
K 

H =  (3) 

式中：kB 是波尔兹曼常数；T是绝对温度；KE 是有效 

磁各向异性常数；V是粒子体积。 

从式(2)可以看出，矫顽力随温度的下降而增大。 

在低温下，由于热扰动对磁偶极子转动的影响减弱， 

结果需要一个更大的能量或更高的磁场来改变纤维中 

这些呈定向排列的偶极子的磁化方向，从而导致宏观 

上表现出一个更大的矫顽力 [34] 。 

为了探讨在单畴范围内纤维的矫顽力(Hc)与其平 

均晶粒尺寸(D)的具体变化关系， 对 550℃以下焙烧合 

成的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的相关数据进行了拟合 

分析(如图 8 所示)。发现在单畴范围内，Hc 与 D 0.7 成 

正比，即  Hc∝D 0.7 。对于磁纳米结构系统，有效交换 

耦合长度  Lex 的增大将导致其随机磁晶各向异性的下 

降，考虑到  Lex 不能超过实际样品的尺寸，则纳米结 

构材料的维度可能也是决定其矫顽力大小的一个重要 

参数。根据随机各向异性模型，磁性材料的有效各向 

异性常数 〉 〈K  与其维度 m之间满足如下关系 [35] ： 

2 
4 

c 
c / 

m 
m D K K 

A K 

−   
〈 〉 ≈   

    
(4) 

式中：Kc 是材料的磁晶各向异性常数；A 是交换劲度 

系数。

式(4)表明，在单畴范围内对于具有一维(m=1)纳 

米结构的磁性材料，其矫顽力将随其晶粒尺寸的  2/3 

图 8  单畴临界尺寸以下 Hc 随 D的变化 

Fig.8  Variation  of  Hc  with  D  as  D  below  singledomain 

critical size for Co0.5Ni0.5Fe2O4 nanofibers 

次方变化，即  Hc∝D 2/3 。对于本研究所制备的 
Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维来说，在单畴临界尺寸以下， 

矫顽力随平均晶粒尺寸的变化较好地符合理论所预测 

的结果。这一方面充分说明可以利用随机各向异性来 

理解呈单磁畴结构的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维在室温 

下的磁化与反磁化行为，另一方面也清楚地反映出磁 

性材料的维度确实对其性能有着显著的影响。 

3  结论 

1)  采用静电纺丝技术成功制备尖晶石型 
Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维。 发现焙烧温度对纳米纤维的 

微观结构及形貌有着重要的影响。随着焙烧温度的升 

高， 前驱体纤维由无定形态逐渐向晶态转变， 在 450℃ 

焙烧时，纯相晶态的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维基本形 

成。由于纤维中有机物和无机盐的分解以及铁氧体晶 

粒形成和长大，经高温焙烧后，纤维直径逐渐减小， 

表面变得更为粗糙和致密，其微观形貌逐渐向项链状 

结构转变。 经1 000℃焙烧2 h所制得的Co0.5Ni0.5Fe2O4 

纳米纤维大都呈项链状结构， 其直径约在 150~300 nm 
之间。

2) 随焙烧温度的升高，所制备的  Co0.5Ni0.5Fe2O4 

纳米纤维的饱和磁化强度逐渐增大，而矫顽力呈现先 

增大后减小的趋势，在  550  ℃附近达到最大值。 
Co0.5Ni0.5Fe2O4 纳米纤维的单畴临界尺寸约为 30 nm， 

在单畴范围内，矫顽力(Hc)与平均晶粒尺寸(D)的  0.7 
次方成正比，较好地符合随机各向异性模型所预测的 

结果。

3) 在低温下， 由于热扰动影响的减弱和部分磁矩 

的冻结，纤维的矫顽力和剩余磁化强度相对于室温均 

有大幅提高，饱和磁化强度出现一定程度的下降。 
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